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@Verfahren zur Herstellung von Polysaccharidcarbonaten 

© Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Kohlensaursestern der Polysaccharide, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daS man Polysaccharide mit 
Kohlensaureestern umsetzt. 
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Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrtfft ein Verfahren zur Herstellung von Kohlensaureestern der Polysaccharide, das 
dadurchgekennzeichnet ist, daBman Polysaccharide mit Kohlensaureestern umsetzt. 

Kohlensaureestern von Potysacchariden sind interessante Materialien mit einer Reihe von Anwendungsmog- 
lichkeiten, z. B. ais Depots fur bioaktive Verbindungen (vgL Makromol. Chem. 186, 17-29 (1985), zur Fixierung 
von Enzymen fur die Durchfiihrung enzymatischer Reaktionen in heterogener Phase (vgl. I.C.S, Perkin 1 1974, 
757-762, oder Biochemistry Internal. 4 (19B2, 629-635, oder US- PS 38 10 S21), ferner auch als Ausgangspro- 
dukte fur Lackrohstoffe, Verdicker fur waBrige Losungen und Suspensionen, z, B. in der Bautndustrie oder fur 
Kiebrohstoffe (vgl. US-PS 32 84 442 und US-PS 40 97 667). 

Aus diesen GrOnden hat es nicht an Bemiihungen gefehlt, diese Stoffe auf verschiedene Weise zugiinglich zu 

Alls bisher bekannt gewordenen Verfahren fuhren den Carbonatrest uber besonders reaktive Kohlensaurede- 
rivate ein, in der Regel Chlorkohlensaureester. Dies erscheint auch sinnvoU, da die bekanntlich niedrige Reaktivi- 
tat von Poiysacchariden - ersichtlich an normalerweise langen Reaktionszeiten - durch den Einsatz reaktiver 
Reagentien ausgeglichen werden soil (vgl. US-PS 32 84442, 38 10 821, 40 97 667 ferner Carbohydrate Research 
17 (1971), die oben beretts zitierte Literatur). Bei diesen Umsetzungen wird haufig in Gegenwart von Hydroxyl- 
verbindungen, wie Wasser oder Alkoholen, oder aber in Gegenwart von teuren Ldsungsmitteln gearbettet, 
Dabei wird ein groBerTeil der Chlorkohlensaureester in Nebenreakttonen mit Wasser oder Alkohol verbraucht. 
Die teuren Losungsmittel sind nur schwer aus den komplizierten Reaktionsgemischen wiederzugewinnen, Der 
bei der Reaktion freiwerdende Chlorwasserstoff mufi durch Basen gebunden und die iiblicherweise verwendeie 
organische Stickstoffbase aus ihren Salzen freigesetzt und wiederverwendet werden. Diese Verfahren sind also 
mit groBem Aufwand verbunden. Dariiber hinaus wird nur ein niedriger Substitutionsgrad (DS) erzielt, der fur 
die genannten Anwendungen oft nicbt ausreicht. 

Eine Ausnahme diesbezugiich stellt die DE-OS 38 36 600 dar, nach der sehr hohe DS erhalten werden konnen. 
Aber auch hier ist man auf den Einsatz von Chlorkohlensaureestern angewiesen. 

Nach dem derzeit bekannten Stand der Technik ist also kein einfaches und effizientes Verfahren zur Herstel- 
iung von Kohlensaureestern der Polysaccharide verfiigbar, das mit einer sehr hohen Reagenzausbeute und ohne 
Abfallprodukte durchgefiihrt werden kann und zu hohen Substitutionsgraden filhrt. 

Es wurde nun gefunden, daB man auf einfache und elegante Weise zu Kohlensaureestern von Polysacchanden 
gelangt.wenn man sie mit Kohlensaureestern umestert, 

Gegenstand der Eriindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Carhonaten der Polysaccharide, das 
dadurch gekennzeichnet ist. das man Polysaccharide mit Kohlensaureestern der allgemeinen Formcl 1 



R 1 — O — C — O — - R 2 (I) 

worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und C, -C, 2 -/Ukyi, vorzugsweise C, -Cg. besonders bevorzugt 
Ci -C4-A!kyl, Allyl- und Methaliyl, Benzyl, Phenyl, Kresyl oder R 1 und R 2 zusammen mtt der Carbonatgruppe 
einen Ring mit insgesamt 5 bis 12 Rtnggiiedern darstellen, wobei darin R ! und R J sind: 



- 1 0, bevorzugt 2 — 6, besonders bevorzugt 2 und 3 



mitR 3 = CHb.C-Hs, Phenyl, CH 2 — Ci, vorzugsweise CH 3 

— CHj- C — CH,- 
/ v. , 
R" R s 

mit R A und R 5 gleich oder verschieden 

— CH,- — C 2 H 3 — — CH 3 C 



CHj — O-CH, — < \^J/ > 



-CH 2 -0-CH 2 -CH = CH 2 

vorzugsweise CH 3 ,CH 2 OH,CH 2 0-CH 2 CH = CH 2 besonders bevorzugt CH 3 
-(CH 2 — CH 2 — 0) n -CH 2 -CH 2 — mitn = 1—3, bevorzugt 1—2 

bei Temperaturen zwischen 40 - 160° C, gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren 
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Dies ist deswegeti uberraschend, weil nach den bekannt langen Reaktionszeiten mit den hochreaktiven 
Chlorkohlensaureestern zu erwarten war, daB die wesentlich reaktionstrageren KLohlensaureester allenfalls in 
technischvolligindiskutabtenZeitenzunennenswertenUmsatzenfahren wttrden. 

Dementgegen werden in relativ kurzen Reaktionszeiten hone Umesterungsgrade ernalten. Besondere Vortei- 
Je bietet das erfindungsgemaBe Verfahren dadurch, daB es v6llig frei ist von Abfallprodukten. Die Kohlensauree- 
ster der Formel 1 iiefern bei der Umesterung mit den Poiysacchariden als Nebenprodukte lediglich die den 
Estern zugrunde liegenden Hydroxyverbindungen, die sich destillativ abtrennen und wieder in den ProzeB zur 
Herstellung der Kohlensaureester der Formel I einsetzenlassen. 

Nach der US-PS 38 10 821 werden bei Umsetzungen von Poiysacchariden mit Chlorkohlensaureestern neben 
den offenen Carbonaten auch cyclische in groGem MaBe, oft sogar Qberwiegend gebildet. Dtes ist msoFern 
nachteilig, weil durch Cyclenbildung jeweils zwei OH-Gruppen gebunden und damit die Substitutionsstellen am 
Polysaccharid reduziert werden. Bei einer nachfolgenden Umsetzung ernes solchen Cycien enthaltenen Poiysac- 
charidcarbonates mit Aminogruppen, z. B. eines zu bindenden Enzyms, wird ein cyclisches Carbonat immer 
unter RQckbildung einer OH-Gruppe und Bildung nur einer Urethangruppe gespalten, also kann aus einem 
cyclischen Carbonat auch theoretisch nur zu 50%, aus einer offenen Carbonatgruppe dagegen bis zu 100% 
Urcthan gebiidet werden. Die Substitutionsmoglichkeien sind daher bei offenen Carbonaten wesentlich gunsti- 



Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhattlichen Carbonate enthaiten praktisch keine cyclischen 
Carbonate, sind darum einheitlicher substitute* als die bisher zuganglichen und fur weitere Umsetzungen 
vorleilhafter einzusetzen. 



AusgangsmateriaSien 

Geeignete Ausgangsmaterialien zur Herstellung der erfmdungsgemaBen PoJysarehartorlDOTate si^ B 
Polyglucosane. wie Cellulose; die verschiedenen Derivate der Celiulose. wie Methylcellulose- oder gem, chte 
Celluloseether, wie Methyt-hydroxyethylcellulose, Carboxymethylcellulose ihre verschiedenen Salze mU Natri- 
^ ^„i„;„„. „a„ a mmr»ni.,m. h«nnders auartaren Ammoniumionen; Cellulosesulfat mit versclue- 



denen Gegenionen, etwa des Natriums, kaliums, Calciums, Ammoniums und quartarer Ammoniumgruppen; 
Starke, Dextrine, Glycogen; Polyfructosane. wie Inutin und Graminin; Polymannosane, Polygalactosane; auch 
gemtschte Polysaccharide, wie Hemicellulosen, ferner Polyxylosane und Polyarabmosane sow.e auch Heteropo- 
Ivsaecharide, wieGellan.Xanthan und Puliulan. , 

' Bevorzugte Ausgangsprodukte sind Cellulose und ihre Derivate, Starke und Dextrine, besonders bevorzugt 
sind Cellulose. Methylcellulose, Ethylcellulose. Hydroxy.thyicellulose, Hydroxypropylcellulose. Carboxymethy!- 

^eigVeteS^ 

Q -CirAlkyl, vorzugsweise Ci -C«. besonders bevorzugt C, -C«-Alkyl. Allyl- und Methallyl Benzyl, Phenyl 
Kresyl oder R 1 und R 2 zusammen mit der Carbonatgruppe einen Ring nut msgesamt 5-12 Rmgghedern 
darstellen.wobei darin R' und R 2 sind: 

-(CHj)n- 

mitn = 2 — 10, bevorzugt 2— 6, besonders bevorzugt 2 und 3 



mitR - CH3,C 2 H 5 , Phenyl, CHj-Cl, vorzugsweise CH 3 

-CHi-C-CH;- 
R" R s 

mit R* und R 5 gleich oder verschieden 

— CHj— _c 3 H 5 — — CH 2 OH -CHj-O-CH; 
-CH2-O- CH 2 -CH - CH 2 

vorzugsweise CH 3 ,CH 2 OH,CH 2 0-CH 2 CH = CHb besonders bevorzugt CH 3 
-(CH 3 -CH2-0) n -CH 2 -CH 2 - mitn = 1-3, bevorzugt 1 -2 

Genannt seien z, B. Dial kylcarbon ate, wie Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl-, Diisopropyl-, Dibutyl-, Diisobutyi-, 
Dicvciohexyl- Dioctyh DidodecyK Diisooctyi- und Diisononylcarbonat, unsymmetrische Vertreter, wie Methy- 
lethyl-, Methylisopropyl-, Methylcyclobexyl- oder Ethylburylcarbormt, bevorzugt sind jedoch . symmetrische 
Carbonate. Von diesen wiederum sind besonders bevorzugt Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl- und Dibutylcarbonat; 
ganz besonders bevorzugt sind Dimethyl- und Diethylcarbonat. 
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Genannt sind weiterhin Benzylcarbonate, wie Methylbenzylcarbonat, Ethylbenzylcarbonat und Dibenzylcar- 
bonat, Diallyl- und dimethylallylcarbonat, Diphenylcarbonat, Di-p-kresylcarbonat Dt-o-kresylcarbonat, ferner 
Ethylen- und Propylencarbonat, Trimethylenearbonat, 4-Phenyldioxolanon, 4-Ethyldioxolanon, 

5,5- Dimethyl- l,3-dioxanon-2, 5-Ethyl-5-hydroxymethyI-l,3-dioxanon-2, 5-Ethyl-5-allyloxy-l,3-dioxanon-2 
CH, y^O HO — / — O O— O 

< >=o < >-o s\/ < >=o 

H 2 — O— v v — O 

— o 

5-Ethyl-5-benzyloxy-1.3-dioxanon-2, schlieGlich cyclische Carbonate aus Polyglykolen, wie Diglykol, Triglyko! 
undTetraglykol. 

Bevorzugt sind die oben schon aufgefOhrten einfachen Dialkylcarbonate, Diphenytcarbonat, Ethylencarbonat, 
1,2- Propylencarbonat, 1,3-Propylencarbonat, 2,2-Dimethyl-f ,3-propylencarbonat, 2-Ethyl-2-hydroxyme- 
thyl \ ,3-propylencarbonat, 2- Ethyl-2-a!lyloxy-l ,3-propylencarbonat. 

Die Reaction kann prinzipiell ohne Kataiysator durchgefuhrt werdcn. in der Regel ist cs jedoch vorteilhaft 
und verkiirzt die Daucr der Umesterung, wenn ein Kataiysator verwendet wird. Geeignete Katalysatoren sind 
Verbindungen der Alkali- und Erdalkalimetalle, des Zinks, Cobalts. Titans, Zirkons, des Thalliums, Bleis und des 
Zinns ferner organssche Basen, wie Stickstoff basen und deren Quaternisierungsprodukte. 

Als Verbindungen dieser Metalle konnen genannt werden die Hydride, die Hydroxide, Oxtde, Carbonate, 
Alkoholate. wie Methylate, Ethylate, lsopropylate, Butylate, Dodecylate, Sulfate. Nitrate; Carboxylate, wie 
Acetate, Propionate, Benzoate oder Stearale, die Halogenide, Rhodanide, Cyanide und lm Falte des Zinns auch 
AlkyI- Dialkyl- und Triaikyl- bzw. Phenvlzitin-chloride, -carboxylate, -alkoholate, -oxide oder Hydroxide; bevor- 
zugt sind Verbindungen der Alkalimctalle, des Zinks, Zinns und Titan, als Hydroxide, Oxide, Carbonate, Alkohol- 
ate, Carboxylate und im Falle des Zinns als Mono-, Di- und Trialkylzinnoxide, -hydroxide, -carboxylate und 
Alkoholate. • 

Geeignete Basen fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Potysaccharidcarbonate sind tertiare Stickstoff- 
basen aus der aliphatischen, aromatischen und heterocyclischen Reihe, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tribu- 
tylamin, Dimethyl-cydohexylamin, Diisopropyl-ethylamin, Dicyclohexyl-raethylamin, Dimethyl-8-methoxyethy- 
lamin. N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin, N.N.N'.N'-Tetramethyl-W-diamino-diethylether, N;N'-Dimethyl- 
piperazin, N-Methyl-morpholin und Diazabicyclooctan, N,N'-Dimethylanilin, N,N-Diethylanilin, N,N,N',N'-Te- 
tramethyldiaminobenzol, N,N-Dimethyltoluidin, N,N-Diethylxylidin, N.N-Dimethylanisidin und N-Pheny!morp- 
holin, Pyrazol, N-Alkylpyrazol, [midazol, N-Methylimidazol Triazol, N-Ethyitriazol, N,N-Dimethylamino-imida- 
zol, N.N-Dsethylamino-triazol, Pyridin, a,B-, -Picolin, die Lutidine, Collidin, Ethylmethylpyridine, N,N-Dialkyla- 
minopyrtdine, wie N,N-Dimethyl-4-aminopyidin,Chinolin, Methylchinolin und Isochinolin. 

Bevorzugt sind Diazabicyclundecen. Diazabicyclor.onen, Triethylamin, Dimethylcyclohexylamin, Methyl- 
rnorpholin, Dimethylpiperazin und Diazabicyclooctan, Tetramethylethylendiamin, Triazol, Aminotriazol, Diet- 
hylaminotriazol, Imidazol, N-Methylimidazol, N.N-Dimethylamtnoirnidazol, Pyridin, Chinolin und die Methyl- 
und Ethylpyridine. 

Das Verfahren wird zweckmaBig bei erhohter Temperatur durchgefuhrt. Sie betragt 40 bis 160°C, vorzugs- 
weise 60 bis 150° C, besonders bevorzugt 70 bis 140° C. 

Man kann unter verschiedenen Drucken arbeiten, und zwar im Bereich von 0,1 mbar bis 10 bar, vorzugsweise 
von 1 mbar bis 5 bar, besonders bevorzugt von 2 mbar bis 3 bar. In der Kegel kann bei Atmospharendruck 
umgeestert werden. SoLIen gebiidete Hydroxyverbindungen wahrend der Umeesterung entfernt werden, ist 
gegebenenfatls erniedrigter Druck, bei Umesterung mit niedrigsiedenden Dialkylcarbonaten bei relativ hohen 
Temperaturen erhahter Druck angezeigt. 

In vielen Fallen laBt sich die Umsetzung in den jeweils verwendeten Kohlensaureestern als Reaktionsmedium 
durchftlhren. Soil jedoch nur wenig Kohlensaureester eingesetzt werden oder hat der Kohlensaureester einen 
relativ hohen Schmelzpunkt, so empfiehlt sich die Mitverwendung eines Losungsmittels als Verdunner und 
Suspensionsmittel bzw. Losungsmittel fiir das Polysaccharid. 

Geeignete Losungsmittel bzw, Suspensionsmittel sind z. B. Cyclohexan, Pentan, Heptan, Isooctan, Benzol, 
Toluol, Methylenchlorid, Chloroform, Dichlorethan, Trichlorethylen, Chlorbenzol, Dichlorbenzo!, Brombenzol, 
Diethylether, Diisopropylether, Dibutylether, Dioxan, Benzodioxan, Anisol, Dimethoxybenzol, Ethylenglykoldi- 
methylether, Diethylenglykot-di-methylether, Essigsaureethylester, Essigsaurebutylester, Propionsaureethyle- 
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ster, Buttersaureethy tester, Benzoesaureethylester, Maionsaurediethyl ester, Bernstetnsaurediethylester, Aceton, 
Methyteihylketon, Diethylketon, Methylisopropyliceton, Acetophenon, Cyclohexanon, Formamid, Methylforma- 
mid, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Tetramethylharnstoff, N,N-Dimethyl-ethylenharnstoff, N,N-Dime- 
thyl-2,6-diaza-4-oxa-cyclohexanon, N-Methylpyrrolidon, N-Methylcaprolactam, Acetonitri], fi-Methoxy-propio- 
nitri! und p-Cyano-B'-methoxy-diethylether. 

Grundsatzlich kann das Polysaccharid in gelSster Form umgesetzt werden. Dies ist in der Regel mit groBen 
Reaktionsvolumina verbunden. Daher wird bevorzugt in Suspension oder Dispersion gearbeitet. Als Dispergie- 
rungsmittel werden, wie oben beschrieben, die jeweils zu verwendenden Kohlensaureester oder die oben 
angegebenen Losungsmtttel verwendet. 

Das Molverhaltnis von Kohlensaureester zu Polysaccharid ist nicbt kritisch und kann zwtschen 100 : 1 bis 1 : 20 , 
variieren, vorzugsweise 80 : ! bis 1 : 15, besonders bevorzugt 60 : ! bis 1 : 10. 

Der Substitutionsgrad des Polysaccharids kann beeinflu Bt werden unter sonst gleichen Bedingungen durch die 
Menge des angebotenen Kohlensaureesters bzw. dessen Verdilnnung durch Losungs- oder Dispergierungsm.it- 
tei, durch die Reaktionszeit und Art und Menge des eingesetzten Katalysators, wobei der Substitutionsgrad urn 
so hoher wird, je mehr Kohlensaureester bzw. Katalysator verwendet wird, je aktiver der Katalysator und je 
Sanger die Reaktionszeit ist, die zwischen 0,5 bis 40 h, vorzugsweise 1 bis 30 h, besonders bevorzugt 1 bis 25 n 

b6 Zuf Durchfuhrung der Umesterung werden das Polysaccharid, der Kohlensaureester (und gegebenenfalls ein 
Dispergierungsrnittel) in einer solchen Menge, daQ eine gut rilhrbare Dispersion entsteht, zusammen mit dem 
gegebenenfalls vorgesehenen Katalysator unter Riihren auf die Reaktionstemperatur erhitzt. Dabei kann die 
gebildete Hydroxyverbindung je nach deren Siedepunkt und den eingestellten Bedingungen aus dem Reaktions- 
gemisch destillativ entfernt werden oder aber auch im Reaktionsgemisch verbleiben. Der Fortschritt der Reak- 
tion kann durch IR-spektroskopische Untersuchung von Polysaccharidproben, durch Bestimmung von deren 
COj-Gehalt, durch Verseifung oder durch gaschromatografische Bestimmung der gebildeten Hydroxyverbin- 
dungen ermittelt werden. 

Nach Beendigung der Umesterung wird das Polysaccharidcarbonat abgesaugt, gegebenenfalls gewaschen und 

g6 Das Filtrat kann durch Destination aufgearbeitet. uberschussiger Kohlensaureester in die Umesterung und die 
Hydroxyverbindung in die Kohlensaureestersynthese zurUckgefuhrt werden. 

In einigen Fallen, z. B. im Fall von Cellulosen unterschicdlichcr Herkunft sollte eine Vorbehandlung des 
Polysaccharids crfolgen, urn es fiir die Umesterung aufzuschlieBen. Ein soldier AufschluB kann nach ublichen 
Methoden durch Einwirkung von Natriumhydmxidlosungen, von Ammoniak, Animen und quartaren Araraoni- 
umverbmdungen vorgenommcn werden (vergleiche Ullmanns Encyclopedia 4th Edition Vo. 5a p 383 ff). Die 
Aufschlufimittel kbnnen durch Losungsmitte! und diese durch die Kohlensaureester verdrangt werden. Jedoch 
konnen auch Teile der AufschluUmiuel als Katalysatoren in dem Polysacchar.d verbleiben Auch die durch 
Verdrangung der AufschluSmittel mit Losungsmittel gebildete Inclustonscellulosen (vergleiche Ullmann s La) 
konnen fiir die Umesterung verwendet werden. 

Der Gegenstand der Erfindung soil anhand der folgenden Beispiele noch naher erlautert werden, 

Beispiel 1 

137 g einer handelsublichen Fichtencellulose wurden mit einer 76 g NaOH enthaltenen waBrig-isopropanoli- 
schen Losung von etwa 2 I einige Stunder, bei 25°C geruhrt, abgesaugt und mit Methanol aikalifrei gewaschen, 
abgesaugt und Methanol mit Dimethylcarbonat verdrangt. 

100 g dieser feuchten Cellulose wurde 3 h lang mit etwa 1 1 Dimethylcarbonat und 1 g Kaliumhydroxid unter 
RiickfluB gekocht. Nach Absaugen, mehrmaligem grundliehen Waschen mil Methanol und Trocknen bei 50° C 
im Vakuum blieben 75 g Methylcarbonatcellulose mit einem C0 2 -Gehalt von 4,5 Gew.-% und einer deutlichen 
CO-Bande im IR-Spektrum bei 1755 cm" 1 . Nach kurzem Auskochen der Carbonatcellulose mit Methanol traten 
keine Veranderungen von lntensitat und Lage der Bande auf. 

Beispiel 2 

100 g der wie in Beispiel 1 vorbehandelten feuchten Fichtencellulose wurde mit 1 1 Dimethylcarbonat und 5 g 
KOH 6 h lang auf 84°C gehalten unter Abdestillieren von Methanol und Dimethylcarbonat. Nach Absaugen und 
grundtichem Waschen mit Wasser und anschlieBend Isopropanol und Trocknen bei 50° C im Vakuum blieben 
73 g Methylcarbonatcellulose mit einem C0 2 -Gehatt von 8,2 Gew.-°/o und einer betracbtlichen CO-Absorption 
im IR-Spektrum bei 1756 cm -1 . 

Beispiel 3 

Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei die Reaktionszeit auf 10 h erhoht wurde. Dabei fie! eine Methylcarbonat- 
cellulose an mit einem C0 2 -Geha!t von 1 2,9 Gew.-%. 



137 g einer handelsublichen Fichtencellulose werden wie im Beispiel 1 mil wHfirig-isopropanolischer Natron- 
lauge aktiviert, die Natronlauge mit Isopropanol verdrangt und dieses wiederum gegen Cyclohexan ausge- 
tauscht. 
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100 g dieser Cyclohexan enthaltenen Inclustonscellulose wurden mit 800 g Dimethylcarbonat und 0,4 g NaOH 
10 h vis in Beispiel 2 umgeestert, abgesaugt, mit Isopropanol gewaschen und getrocknet, 49 g Methylcarbonat- 
ceiluiose wurden isoliert:C0 2 -Gehalt 15 Gew.^<Vb Starke CO-Bande im IR-Spektrum bei 1755 cm . 



100 g Kartoffelstarke wurden mit 500 ml Dimethylcarbonat und 0,5 g KOH 6 h bei 80° C geruhrt. Man erhielt 
nach Absaugen, Waschen mit Isopropanol und Trocknen 90 g Methylcarbonatstarke mit einer ausgeprtgten 
CO-Absorption im IR-Spektrum bei 1751 cm" 1 . 

Beispiel 6 

42 g einer Hydroxyethylceliulose mit einem DS von etwa 1,1 wurde mit 400 ml Dimethylcarbonat und 0,4 g 
KOH 6 h bei 84°C geruhrt. Nach Abtrennen des Dimethylcarbonates, Waschen mit Isopropanol, Wasser und 
schfieBlich Methanol und Trocknen bleiben 41 g einer Hydroxy ethylmethylcarbonatcetlulose mit etnem 
C0 2 -Gehalt von 8,0 Gew.-% und einer starken CO-Bande im IR-Spektrum bei 1 757 cm . 

Beispiel 7 

100 g einer handeisublichen Hydroxyethylceliulose mit einem DS von 1,1 wurde mit 400 g Diphenylcarbonat 
und 0,5 g KOH 1 h auf 120°C erhitzt unter Abdestillieren von Phenol bei l,4mbar. Der Riickstand wurde m 
Isopropanol aufgenommen und mehrmais grundlicb mit Isopropanol gewaschen. Nach Trocknen blieben 105 g 
mit einem C0 2 -Gehalt von 11 Gew.-°/o und einer starken CO-Bande im IR-Spektrum bet 1762 cm . 

Beispiel 8 

100 g ernes handelsiiblichen Carboxymethylcellulose-Na-Salzes wurde mit lOOg Ethylencarbonat und 2,5 g 
Imidazol in 500 ml Chlorbenzol 6 h bei 1 10 bis 120°C geruhrt. Nach Absaugen, Waschen mit Isopropanol und 
Trocknen blieben 106 g eines Carboxymethylcellulose-Carbonats mil einer deutlichen CO-Absorption im IR- 
Spektrum neben der Carboxylatbande. 

Beispiel 9 

1 00 g einer Fichtenceltulose (feucht), wie im Beispiel I aktiviert, 200 g Ethylencarbonat und 0,5 g KOH wurder, 
in ca.300 ml Chlorbenzol be. 100 bis 110'C 4 h geruhrt. Nach Absaugen, grundlichem Waschen mit Isopropanol 
und Trocknen crhielt man eine Carbonatcellulose mit einer ausgepragten CO-Absorption im lK-Spektrum bei 
1746 cm - '. 

Beispiel 10 

100 g einer handelsiiblichen Hydroxyethylceliulose wurden mit 1 1 Dimethylcarbonat und 5 g KOH werden 
1 2 h bei 80° C geruhrt unter Abdestillieren von Methanol-Dimethylcarbonatgemische. Nach Aufarbeitung durch 
Absaugen, Waschen mit Isopropanol und Trocknen blieben 132 g mit einem C0 2 -Gehalt von 21,2 Gew.-»/o. 

. Patentansprtiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Polysaccharidcarbonaten, dadurch gekennzeichnet, daB man Polysaccha- 
ride mit Kohlensaureestern umsetzt. ■ . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Polysaccharide mit Kohlensaureestern der 
, allgemeinen Forme] I 



R" — O — C — O — R' (I) 

worin R 1 und R 2 gieich oder verschieden sind und Ci-Ciz-AlkyI, vorzugsweise Ci -C 8 , besonders bevor- 
zuKt Ci -Ci-Alkyl, Allyl- und Methallvl. Benzyl, Phenyl, Kresyl oder R l und R 2 zusammen mit der Carbo- 
natgruppe einen Ring mit insgesamt 5 bis 12 Ringgliedern darstellen, bei Temperaturen zwtschen 
40- 160°C, gegebenenfallsin Gegenwart von Katalysatoren umestert. 

3 Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in 
Gegenwart von Verbindungen der Alkali-, Erdalkalimetalle, des Zinks, Cobalts, Titans, Zirkons, Thalliums, 
Bleis, Zinns und/oder in Gegenwart von Stickstoffbasen beziehungsweise deren Quaternierungsprodukten 
durchftlhrt. 
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